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(57) Abstract 

A chromium- and fluoride-free, single stage process for generating conversion coating layers on zinc or aluminium surfaces is 
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(57) Zusammenfassung 

Chrom- und fluoridfrcies Einstufenverfahren zur Brzeugung von Konversionsschichten auf Oberflachen aus Zink oder Aluminium 
durch Behandlung mit einer sauren LOsung (pH 0,5 bis 2,5), die 0,03 bis 3 g/1 eines organischen Filmbildners, 0, 1 bis 6 g/1 Aluminium ionen 
in Form eines wasserloslichen Komplexes mit chelatbildenden Carbonsauren und 0,5 bis 20 g/1 Phosphorsaure enthait. 
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"Chrom- und fluoridfreie Behandlunq von Metalloberf lachen 11 

Die Erfindung betrifft ein okologisch vorteilhaftes Verfahren zur Korro- 
sionsschutzbehandlung von Metalloberf lachen aus Aluminium, Zink sowie de- 
ren Legierungen durch Erzeugen einer chemischen Konversionsschicht. Der 
okologische Vorteil beruht darauf, daB das Verfahren ohne Verwendung der 
toxikologisch und okologisch bedenklichen Elemente Chrom und Fluor arbei- 
tet. Zum okologischen Vorteil trSgt weiterhin bei # daB das Verfahren auch 
als sogenanntes "no-rinse-Verfahren" angewandt werden kann, so daB keine 
mit Komponenten der Behandlungslosung verunreinigten Spulwasser anf alien. 

Zur Erzeugung korrosionsschutzender Oberzuge bzw. Zwischenschichten vor 
einer nachfolgenden Lackierung auf Oberflachen aus Aluminium und Zink 
sowie deren Legierungen sind chromhaltige Verfahren noch weit verbreitet. 
Wegen der von Chrom, insbesondere in seiner sechswertigen Oxidationsstufe, 
ausgehenden Gesundheitsgefahren wird intensiv nach chemischen Konversions- 
verfahren gesucht, die ohne die Verwendung von Chrom auskommen und dennoch 
eine der Chromatierung vergleichbare Korrosionsschutzwirkung entfalten. In 
der Literatur sind eine Reihe solcher Verfahren beschrieben, die teilweise 
auch bereits technisch eingesetzt werden. Gute Korrosionsschutzwirkung 
erzielt man beispielsweise mit Verfahren, bei denen filmbildende wasser- 
losliche oder wasserdispergierbare organische Polymere zusammen mit Flu- 
orsauren von Titan oder Zirkon eingesetzt werden. 
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Die US-A-5 129 967 und US-A-4 921 552 offenbaren Behandlungsbader fur eine 
No-Rinse-Behandlung (dort als. "dried in place conversion coating" be- 
zeichnet) von Aluminium, enthaltend 

a) 10 bis 16 g/1 Pol yacry Isaure oder deren Homopolymere, 

b) 12 bis 19 g/1 Hexaf luorozirkonsaure, 

c) 0,17 bis 0,3 g/1 Fluorwasserstoff saure und 

d) bis zu 0,6 g/1 Hexaf luorotitansaure. 

EP-B-8 942 offenbart Behandlungslosungen, vorzugsweise fur Aluminiumdosen, 
enthaltend 

a) 0,5 bis 10 g/1 Polyacrylsaure oder eines Esters davon und 

b) 0,2 bis 8 g /I an nrindestens einer der Verbindungen f^ZrFs, H2TiF 6 und 
H2SiFe, wobei der pH-Wert der Losung unterhalb von 3,5 liegt, 

sowie ein wSBriges Konzentrat zum Wiederauffrischen der Behandlungslosung 
enthaltend 

a) 25 bis 100 g/1 Polyacrylsaure oder eines Esters davon, 

b) 25 bis 100 g/1 von mindestens einer der Verbindungen ^ZrFs, ^TiFs 
und H2SiFs, und 

c) einer Quelle freier Fluoridionen, die 17 bis 120 g/1 freies Fluorid 
liefert. 

DE-C-24 33 704 beschreibt Behandlungsbader zur Erhohung der Lackhaftung 
und des permanenten Korrosionsschutzes auf u.a. Aluminium, die 0,1 bis 5 
g/1 Polyacrylsaure oder deren Salze oder Ester sowie 0,1 bis 3,5 g/1 
Ammoniumf luorozirkonat, berechnet- als Zr02, enthalten konnen. Die pH-Werte 
dieser Bader konnen flber einen weiten Bereich schwanken. Die besten Er- 
gebnisse werden im allgemeinen erhalten, wenn der pH bei 6-8 liegt. 

US-A-4 992 116 beschreibt Behandlungsbader fur die Konversionsbehandlung 
von Aluminium mit pH-Werten zwischen etwa 2,5 und 5, die mindestens drei 
Komponenten enthalten: 
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kombiniert wird. Der Aluminium/Zirkon-Komplex enthalt organische Alkohol- 
oder Carbonsaureliganden und vorzugsweise Chlorliganden. Da Halogenidionen 
jedoch insbesondere auf Aluminium als "Korrosionsstarter" bekannt sind, 
ist fUr ein solches System keine optimale Korrosionsschutzwirkung zu er- 
warten. Die gemaB Ausf uhrungsbeispiel erzielte Korrosionsschutzwirkung im 
lackierten Zustand von 250 Stunden im Salzspruhtest wird fQr Anwendungen 
im AuBenarchitekturbereich als nicht ausreichend angesehen. 

Die EP-A-178 020 beschreibt ein zweistufiges Behandlungsverfahren fur 
Aluminiumoberf ISchen, bei dem in der ersten Behandlungsstufe eine waBrige 
saure Losung zum Einsatz kommt, die a) Hafnium-, Zirkon- und/oder Titan- 
ionen, vorzugsweise in Mengen von 4 bis 100 ppm, b) Phosphationen, vor- 
zugsweise 10 bis 200 ppm, c) Fluoridionen, vorzugsweise 4 bis 100 ppm, d) 
losliche Tanninverbindungen, vorzugsweise 25 bis 500 ppm und e) Komplex- 
verbindungen enthalt. In einer nachfolgenden Behandlungsstufe wird mit 
einer wSBrigen Losung eines Poly(vinylphenols) nachbehandelt. Die unter e) 
genannten Komp lex verb indungen werden naher dahingehend beschrieben, daB 
sie konventioneller Art sein konnen, sofern sie mit den anderen Badbe- 
standteilen vertrSglich sind. Beispiele sind Ethylendiamintetraessigsaure, 
Alkaligluconate, Alkal itatrat und dergleichen. Sie werden in einer Menge 
angewendet, daB eine schadliche Ausf SI lung von Aluminium im Behandlungsbad 
unterdruckt wird. Auch dieses Behandlungsverfahren ist demnach trotz des 
Einsatzes von Komplexbildnern nicht frei von Fluorid und auBerdem zwei- 
stufig und damit technisch aufwendig. 

Die Erfindung stellt sich demgegeniiber die Aufgabe, eine moglichst einfach 
und umweltf reundlich zu applizierende Behandlungs losung fur die Konver- 
sionsbehandlung von Oberflachen aus Zink, Aluminium Oder jeweils deren 
Legierungen bereitzustellen, die-frei ist sowohl von Chrom als auch von 
Fluorid. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein chrom- und f luoridfreies 
Einstufenverfahren zur Erzeugung von Konversionsschichten auf Metal lober- 
flachen aus Zink, Aluminium oder jeweils deren Legierungen durch Behand- 
lung mit einer phosphorsauren waBrigen Losung, die ein f ilrabi Idendes or- 
ganisches Polymer enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung 
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a) Phosphationen im Konzentrationsbereich zwischen l,lxl0" 5 bis 5,3xl0" 3 
mol/1 entsprechend 1 bis 500 mg/1, 

b) 1,1x10-5 bis 1,3x10-3 mol/1 einer Fluorosaure eines Elements der 
Gruppe Zr, Ti, Hf und Si (entsprechend je nach Element 1,6 bis 380 
mg/1) und 

c) 0,26 bis 20 g/1 einer Polyphenolverbindung, erhaltlich durch Umsetzung 
von Poly(vinylphenol) mit Aldehyden und organischen Aminen. " 

W0 92/07973 lehrt ein chromfreies Behandlungsverfahren fur Aluminium, das 
als wesentliche Komponenten in saurer waBriger Losung 0,01 bis etwa 18 
Gew.-% H 2 ZrF 6 und 0,01 bis etwa 10 Gew.-% eines 3-(N-Ci_4a!kyl-N-2-hy- 
droxyethylaminomethyl )-4-hydroxystyrol -Polymers verwendet. 

Die DE-A-43 17 217 beschreibt ein Verfahren zur Vorbehandlung von Ober- 
flachen aus Aluminium oder seinen Legierungen vor einer zweiten, permanent 
korrosionsschiitzenden Konversionsbehandlung, bei dem man die Oberflachen 
mit sauren waBrigen Behandlungslosungen in Kontakt bringt, die komplexe 
Fluoride der Elemente Bor, Silicium, Titan, Zirkon oder Hafnium einzeln 
oder im Gemisch miteinander in Konzentrationen der Fluoro-Anionen von 
insgesamt zwischen 100 und 4000, vorzugsweise 200 bis 2000, mg/1 enthalten 
und einen pH-Wert zwischen 0,3 und 3,5, vorzugsweise zwischen 1 und 3, 
aufweisen. Dabei konnen die Behandlungslosungen zusatzlich Polymere vom 
Typ der Polyacrylate und/oder der Umsetzungsprodukte von Poly(vinylphenol ) 
mit Aldehyden und organischen Hydroxylgruppen-haltigen Aminen in Konzen- 
trationen unter 500 mg/1, vorzugsweise unter 200 mg/1 enthalten. Phos- 
phorsaure ist ein weiterer fakultativer Bestandteil dieser Bader. 

Den vorstehend genannten Verfahren ist der okologische Nachteil gemeinsam, 
mit f luorhaltigen Behandlungsbadern zu arbeiten, so daB fluorhaltige 
Spulwasser anfallen, die aufwendig und unter Anfall von zu deponierenden 
Schlammen entgiftet werden mussen. Durch die No-Rinse-Technologie wird 
dieses Problem zwar deutlich verringert, jedoch fallen bei einer erfor- 
derlichen Anlagenreinigung ebenfalls mit Fluor belastete Spulwasser an. 

Die W0 92/08822 lehrt ein chrom- und f luoridfreies Verfahren, bei dem ein 
f ilmbildendes organisches Polymer mit einem Alumino/Zirkonat-Komplex 
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0 f 03 bis 3 g/1 eines wasserloslichen oder in Wasser homogen 
dispergierbaren organischen Filmbildners, 

0/1 bis 6 g/1 Aluminiunnonen in Form eines wasserloslichen Komplexes mit 
zur Ausbildung von Funf- oder Sechsring-Chelatkomplexen 
befahigten mehrbasischen Carbonsauren und/oder ein- oder 
mehrbasischen Hydroxycarbonsauren und 

0,5 bis 20 g/1 Phosphorsaure 

enthalt und einen pH-Wert im Bereich 0,5 bis 2,5 aufweist. 

Der organ ische Filmbildner ist zweckmSBigerweise ein synthetisches Poly- 
meres mit einem hinreichenden Gehalt an freien Carboxylgruppen, die seine 
Wasserlosl ichkeit bzw. homogene Dispergierbarkeit in Wasser im 
verfahrensgemaBen pH-Wertbereich sicherstellen. Geeignet sind insbesondere 
Polymere von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, die gegebenenfalls auch 
beschrankte Mengen an Copolymeren sowie den entsprechenden Estern, Ni- 
trilen und/ oder Amiden enthalten konnen. Bevorzugte organische Filmbild- 
ner sind klar losliche Polyacrylsauren, die insbesondere im pH-Bereich der 
waBrigen Behandlungsbader ihre Klarloslichkeit behalten. Im allgemeinen 
handelt es sich dabei urn Polyacrylsauren eines nicht zu hohen Molekular- 
gewichtes, beispielsweise solche mit Molekulargewichten von 20 000 bis 
etwa 150 000, vorzugsweise von 40 000 bis etwa 100 000. 

Das Einstellen des sauren pH-Wertes der Behandlungslosung, der vorzugs- 
weise im Bereich von 0,7 bis 1,5 liegt, kann erforderlichenfalls vorteil- 
hafterweise mit PhosphorsSure und/oder Salpetersaure erfolgen, so daB die 
Behandlungslosung zusatzlich Salpetersaure enthalten kann. Das Merkmal, 
daB die erf indungsgemaBe Behandlungslosung 0,5 bis 20 g/1 Phosphorsaure 
enthalt, ist dabei so zu verstehen, daB diese Sauremenge als solche zuge- 
setzt wurde bzw. daB der analytisch bestimrabare Phosphatgehalt als Phos- 
phorsaure berechnet wird. Da der pK$-Wert der Phosphorsaure fur die erste 
Protolysestufe bei 1,95 liegt, wird die Phosphorsaure je nach konkret 
eingestelltem pH-Wert teilweise als H3PO4 oder als H2PO4" vorliegen. 
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Weiterhin werden aus korrosionschemischen Griinden solche Behandlungslo- 
sungen bevorzugt, die nicht nur bedingungsgemSB frei sind von Fluorid, 
sondern uberhaupt frei sind von halogenhaltigen Sauren oder Salzen. 

Vorzugsweise enthalt die Behandlungslosung 0,05 bis 2 g/1 eines 
was ser Ids lichen oder in Wasser homogen dispergierbaren organischen Film- 
bildners und/oder 0,2 bis 4 g/1 Aluminiumionen in Form eines 
wasser los lichen Komplexes mit zur Ausbildung von Funf- oder Sechsring- 
Chelatkomplexen befahigten mehrbasischen CarbonsSuren und/oder ein- oder 
mehrbasischen Hydroxycarbonsauren. Die als Komplexbildner fur die 
erf indungsgemaB gegenwartigen Alumiumionen geeigneten Carbonsauren oder 
Hydroxycarbonsauren sind vorzugsweise ausgewahlt aus Oxalsaure, Milchsau- 
re, Apfelsaure, Citronensaure, Weinsaure und/oder Gluconsaure, wobei 
Oxalsaure, Citronensaure und/oder Gluconsaure bevorzugt sind. Der Gehalt 
an Phosphorsaure liegt vorzugsweise im Bereich von 1 bis 15 g/1. 

Zusatze von sechswertigem Wolfram zu der Behandlungslosung konnen sich 
giinstig auf den erzielten Korrosionsschutz auswirken. Dabei setzt man das 
sechswertige Wolfram in Konzentrationen von 1 bis 6 g/1 ein t vorzugsweise 
in Form von Sil icowolf ramsaure oder deren Salze. 

Bevorzugterweise liegt die Temperatur der Behandlungslosung im Bereich von 
etwa 15 bis etwa 50 °C. Die Behandlung kann durch Eintauchen in die Losung 
oder durch Bespriihen mit der Losung erfolgen, wobei die Losung nach einer 
Einwirkungszeit von 3 bis 60 Sekunden mit Wasser abgespult werden kann. Urn 
den Anfall von belastetem Spulwasser zu reduzieren, wird das Verfahren 
jedoch vorzugsweise als "no-rinse-Verfahren" durchgef uhrt f wobei auf das 
Abspulen der Behandlungslosung verzichtet wird. Ein solches Verfahren 
setzt man vorzugsweise bei der Behandlung laufender Metal Ibander ein. 

Im erf indungsgemaBen Verfahren wird eine konventionel 1 gereinigte und ge- 
spulte Metalloberf lache nach Spulen mit vollentsalztem Wasser und Trock- 
nung und/oder nach Abquetschen des Wasserfilmes in an sich beliebiger 
Weise mit der waBrigen Behandlungslosung derart benetzt, daB zweckmaBi- 
gerweise pro Quadratmeter der Flache etwa 3 bis 10 ml, vorzugsweise etwa 4 
bis 8 ml der waBrigen Behandlungslosung aufgetragen werden. 
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Die erf indungsgemaBen waBrigen Behandlungslosungen konnen auf die vorge- 
reinigten Metal Ibander in jeder Appl ikationsart aufgebracht werden, die 
geeignet ist, einen gleichmSBigen definierten Flussigfilm in den angege- 
benen Mengenbereichen auf der Metalloberf lache zu erzeugen. BewShrt haben 
sich insbesondere das Walzenauftragsverf ahren mit zwei oder drei Walzen 
("Chemcoater") , aber auch ein Benetzen des Bandes durch Spruhen oder Tau- 
chen mit anschlieBendem Abquetschen des uberschussigen Flussigkeitsf ilmes 
durch beispielsweise Kunststoff-beschichtete Egalisierwalzen oder regel- 
bare Luftrakel ist anwendbar. Die Temperatur der Behandlungslosung kann 
zwischen 15 und 50 °C liegen. Vorzugsweise wahlt man die Temperatur zwi- 
schen 20 und 35 °C. 

Man laBt den aufgetragenen Flussigfilm fur eine Reaktionsdauer von etwa 1 
bis 40 Sekunden auf die Metalloberf lache einwirken, woraufhin der Film 
getrocknet und bei erhohter Temperatur thermisch behandelt wird. Die Ver- 
f ahrensstufen des Einwirkens auf die Metalloberf lache und der Trocknung 
konnen allerdings auch zusammengefaBt werden. Nach dem Trocknen verbleibt 
auf der Metalloberf lache ein verformungsfahiger wasserunloslicher Fest- 
stoffilm mit einer f lachenbezogenen Masse von etwa 5 bis 1 000 mg/m 2 # 
vorzugsweise von etwa 100 bis 450 mg/m 2 . Die Trocknung und/ oder die 
thermische Behandlung des auf gebrachten Flussigkeitsf i 1ms bzw. der damit 
aufgetragenen Chemikalien kann im Temperaturbereich von etwa 50 bis 125 P C 
erfolgen, wobei der Bereich zwischen 50 und 80 °C bevorzugt ist. 

Fur die reinigende Vorbehandlung der erf indungsgemaB zu benetzenden Me- 
talloberf lachen sind sowohl saure wie alkalische Reiniger geeignet. Die 
mit der erf indungsgemaBen waBrigen Behandlungslosung erzielten Schichten 
liefern ein gleichmaBiges Finish ohne Verfarbungen des Grundmaterials. Sie 
erf Q lien in Kombination mit nachfolgend auf gebrachten geeigneten organi- 
schen Beschichtungen die Forderungen insbesondere fur den Sektor der Au- 
Benarchitekturanwendungen. Das erf indungsgemaBe Verf ahren ist fur die An- 
wendung auf Oberflachen aus Aluminium oder Zink sowie jeweils deren Le- 
gierungen geeignet und ist besonders fur Aluminium und seine Legierungen 
konzipiert. Insbesondere ist es als Vorbehandlung zum Vermeiden der soge- 
nannten Filiformkorrosion auf Aluminium geeignet. Im Vergleich zur bisher 
auf diesem Anwendungsgebiet verbreitet eingesetzten Chromatierung ist es 
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okologisch wesentlich gunstiger zu bewerten. Gegenuber einer zur Verhin- 
derung von Fi liformkorrosion ebenfalls mog lichen Dunnschichtanodisierung 
zeichnet es sich durch vereinfachte Verfahrensfuhrung und durch einen 
verr ingerten Energiebedarf aus. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die fur dieses Verfahren geeigneten waB- 
rigen Konzentrate der Behandlungslosungen. Vorteilhafterweise stellt man 
die Konzentrate so ein # daB sie zur Anwendung in dem erf indungsgemaBen 
Verfahren mit 2 bis 100 Gewichtsteilen Wasser pro Gewichtsteil Konzentrat 
verdunnt werden. Dabei kann es erf order! ich sein, den pH-Wert der Behand- 
lungslosung mit Phosphor- oder Salpetersaure auf den erf indungsgemaBen 
Bereich einzustellen. 
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Beispiele 

Substrat: Bleche aus Al-Legierung AlMgSil, 100 x 200 x 0,8 mm 

Innerhalb der iiblichen ProzeBfolge fur "No-Rinse-Produkte" mit den Stufen 

1. Reinigung und Entfettung 

Verwendung von tensidhaltigen alkalischen Oder sauren Reinigungsmit- 
teln (z.b. RID0LINE R C 72 oder RID0LIME R 124/120 E) im Spritzverf ahren 
bei einer Behandlungstemperatur von 50-65 °C und Behandlungszeiten von 
8 - 20 s. 

2. Spulen mit Betriebswasser 

3. Dekapieren mit Phosphorsaure, 
80 g/l f 60 °C, 2 min. 

4. Spulen mit Betriebswasser 

5. Spulen mit VE-Wasser 

6. Trocknung 

7. Applikation der Vorbehandlung in der "No-Rinse-Technologie" 

Laborapplikation mit einer "Lackschleuder" (Fa. Lau) mittels Zentri- 
fugalkraft; 15 Sekunden schleudern mit 550 Umdrehungen/Minute, Bad- 
temperatur 30 °C. 

Konzentratzusammensetzung siehe Tab. l f 3 und 4. pH-Wert der Bader 
0 ( 9 # soweit nicht anders angegeben. 

8. Trocknung: Umlufttrockenschrank, 80 °C, 10 min. 

9. Lackierung 
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erfolgte die eigentliche Oberf lachenvorbehandlung gemaB Pkt. 7 mit Vari- 
anten in den nachfolgenden Tabellen 1, 3 und 4. 

Die Tabelle 1 enthalt die Zusammensetzung von erf indungsgemaBen Konzen- 
traten fur Behandlungslosungen sowie Vergleichskonzentrate nach dem Stand 
der Technik. Die Zusannnensetzung ist in Gewichtstei len bezuglich der 
Stammlosungen der Einzelkomponenten gegeben. Zur Herstellung der 
anwendungsfertigen Behandlungslosungen wurde jeweils ein Gewichtstei! 
dieser Konzentrate mit vier Gewichtstei len vollentsalztem Wasser versetzt. 
Tabelle 3 enthalt weitere Beispiele fur Konzentrate zum Verdiinnen mit 
Wasser im Verhaltnis 1 : 4. Tabelle 4 enthalt Beispiele fur Konzentrate, 
die in unterschiedlichen Verhaltnissen mit Wasser verdunnt wurden, sowie 
teilweise die sich beim Verdiinnen ergebenden pH-Werte. 

Als Polymer losung wurde die Polyacrylsaurelosung Primal R Al der Firma Rohm 
& Haas mit einem Feststoffgehalt von 25 Gew.-% verwendet. 

Losungen von Aluminiumoxalat, Aluminiumcitrat ( Aluminiumgluconat und Alu- 
miniumlactat wurden hergestellt, indem in Losungen der entsprechenden 
Carbonsauren in vollentsalztem Wasser bei 60 bis 90 °C stochiometrische 
Mengen Aluminium in Form von Aluminiumhydroxid-Gel (Alugel R # 16 r 3 %ig an 
AI2O3, Firma Giulini) aufgelost wurde. Die Konzentrationen der Losungen 
wurden so eingestellt, daB die Gluconatlosung l r 8 Gew.-% Al , die Oxalat- 
und Lactatlosungen 3.1 Gew.-% Al und die Citratlosung 3 t 4 Gew.-% Al ent- 
hielten. 

Eine Si licowolframat losung wurde hergestellt, indem 80 g Na2W04*2H20 in 
160 g vollentsalztem Wasser gelost wurden. Zur Wo Iframat losung wurden 10,4 
g Na2Si03-5H20 gegeben und unter Riihren bei Raumtemperatur aufgelost. 
Diese Stammlosung enthielt 17,8 Gew.-% Wolfram. 

Zur Herstellung der Konzentrate der Behandlungslosungen wurden die in den 
Tabellen angegebenen Gewichtstei le der Stammlosungen in der dort angege- 
benen Reihenfolge miteinander vermischt. Die Vergleichslosungen VI und V2 
sind chromfreie, jedoch f luoridhaltige Konzentrate gemaB dem Stand der 
Technik. 
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Zum Einsatz als Vorbehandlungslosung in der vorstehend beschriebenen Pro- 
zeBfolge wurden die Konzentrate der Tabelle 1 mit Wasser in Gewichtsver- 
haltnis 1 : 4 verdunnt und der pH-Wert erf order lichenf alls mit Phosphor- 
saure auf 0,9 eingestellt. Die gemaB ProzeBschema vorbehandelten Bleche 
wurden anschlieBend lackiert und unterschiedl ichen Korrosionsprufungen 
unterzogen. 

Fur die Durchfiihrung der Fil if orm-Korrosionsprufung gemSB der deutschen 
Norm DIN 65472 vom Dezember 1989 wurden die Prufbleche mit einem Pulver- 
lack (Polyester-Pulverlack PE 200, Fa. Herberts) mit einer Schichtdicke 
von 60 \im uberzogen. Der Lack wurde fur 10 Minuten bei 180 °C eingebrannt. 
Mit einem Ritzwerkzeug wurden 2 bis in das Metal 1 reichende, 50 mm lange 
Ritzspuren auf den Probenplatten angebracht, wobei die eine Ritzspur pa- 
rallel zur Langsachse, die zweite quer zur Langsachse ausgefiihrt wurde. 
Zum Impfen der Probeplatten mit Salzsaure wurde ein verschlieBbares GefaB 
mit etwa 20 ml Salzsaure (32 bis 34 %ig) je Liter GefaBvo lumen gefullt und 
nach dem Fullen eine Stunde verschlossen stehen gelassen. Danach wurden 
die Probeplatten waagerecht mit der eingeritzten Beschichtung nach unten 
so in das GefaB eingefiihrt, daB der Abstand zwischen Salzsaureoberf lache 
und Beschichtung etwa 100 mm betrug. Nach einer Verweildauer von einer 
Stunde wurden die so behandelten Probeplatten in einem Klimaschrank bei 40 
°C und 82 % relativer Luftfeuchte fur 6 Wochen gelagert. 

Das AusmaB der Filiform-Korrosion wird durch einen Kennbuchstaben m fur 
die Anzahl der Filiform-Faden je Ritzspur und einen weiteren Kennbuchsta- 
ben 1 fur die Lange der Faden angegeben. Kennzahlen fur m wurden durch 
Vergleich mit den Abbildungen der DIN 65472 zugeteilt. Je hoher die Kenn- 
zahl , desto dichter liegen die Faden. Die Kennzahl fur 1 wurde durch Aus- 
messung der Fadenlange zugewiesen-. Dabei gilt 

11: Fadenlange bis 1,0 mm 

12: Fadenlange bis 1,5 mm 

13: Fadenlange bis 2,0 mm 

' 14: Fadenlange bis 3,0 mm 

15: Fadenlange flber 3,0 mm. 
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Weiterhin wurde ein essigsaurer Salzspruhtest gemaB der Deutschen Norm DIN 
50021 vom Juni 1988 durchgefuhrt. Hierzu wurden die vorbehandelten Bleche 
zunachst mit einem Primer (CC-Polyesterprimer der Fa. BASF, eingebrannt 
fur 40 Sekunden bei 216 °C) und anschlieBend mit einem Decklack (Unitecta 
DL, weiB, eingebrannt fur 40 Sekunden bei 241 °C) beschichtet. Die Schic- 
htdicke lag zwischen 20 und 25 urn. Die beschichteten Bleche wurden mit 
einem Priifschnitt versehen und fur 42 Tage gemaB DIN 50021 ESS korrosiv 
belastet. Danach erfolgte eine Begutachtung der Flachen, deren Ergebnisse 
durch die Kennzahlen m und g ausgedruckt wurden* Dabei steht die Kennzahl 
m fur die Anzahl der Blasen, die Kennzahl g fur die GroBe der Blasen. Die 
Zuordnung der Kennzahlen erfolgte durch Vergleich mit den Abbildungen der 
DIN 53209 (Entwurf vom Mai 1990, Deutsche Ubersetzung der International 
Norm ISO 4628-2). Die Kennzahlen konnen Werte von 0 bis 5 annehmen, wobei 
hohere Werte jeweils starkere Blasenauspragung bedeuten. Zusatzlich er- 
folgte eine MeBung der Lackunterwanderung am Einschnitt, ausgedruckt in 
mm. 

Die Ergebnisse der Korrosionsprufungen sind in Tabelle 2 enthalten. 
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Tabelle 1: Konzentrate von Behandlungslosungen, die beim Verdunnen mit 
Wasser im Gewichtsverhaltnis 1 : 4 und pH-Einstellung 
anwendungsfertige Behandlungslosungen ergeben. Zusammen- 
setzung in Gew.-Teilen bezuglich der Stammlosung 



VI V2 Bsp.l Bsp.2 Bsp.3 Bsp.4 

Vol lentsalztes 



Wasser 73,2 75,9 49,5 54,4 19,2 78,7 

Primal Al- 

Losung 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 

H3PO4 85 %ig 5,3 5,3 5,3 5,3 5,3 5,3 

H 2 ZrF 6 45 %ig 19,8 
H 2 TiF 6 50 %ig 17,8 
Al-oxalat- 

Losung 44,2 



Al-citrat> 

Losung 39,3 
Al-gluconat- 

Losung 74,5 
Al-lactat- 

Losung 15,0 

Silicowolfra- 
matlosung 
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Tabelle 1: Fortsetzung 

Bsp.5 Bsp.6 Bsp.7 Bsp.8 Bsp.9 

Vollentsalztes 

Wasser 41,9 46,8 53,4 38,7 68,7 

Primal Al- 

Losung l f 0 1,0 1,0 1,0 1,0 

H3PO4 85 %ig 5,3 5,3 5,3 5,3 5,3 

H 2 ZrF 6 45 %ig 
H 2 TiF 6 50 %ig 
Al-oxalat- 

Losung 44,2 
Al-citrat- 

Losung 39,3 39,3 55 25 

Al-gluconat- 
Losung 

Al-lactat- 
Losung 

Si 1 icowolfra- 

matlosung 7,6 - 7,-6 
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Tabelle 2; Korrosionsschutzeroebnisse nach Lackieruno 



Vorbehand- 

lungslS- 

sung 


Fil iform-Korrosionspriif ung 
nach DIN 65 472, PrOfdauer 
6 Wochen (DoppelprOfung) 


Essigsaurer Salzspruh- 
testl) nach DIN 50021 
ESS PrOfdauer 6 Wochen 




Ritz waagrecht 


Ritz 


senkrecht 


Flache 


Schnitt 












(DIN 53209) 


(DIN 53167), mm 


VI 


ml 


15 


ml 


13 


mO/gO 


0 MB 




ml 


™ 


ml 


15 






V2 


ml 


13 


ml 


14 


mO/gO 


0 




ml 


14 


ml 


15 






Beisp.l 


m2 


15 


m2 


15 1 


mO/gO 


0 




m2 


15 


m2 


15 






Beisp.2 


ml 


13 


ml 


14 


mO/gO 


0 MB 




ml 


14 


ml 


15 






Beisp.3 


ml 


13 


ml 


14 


mO/gO 


0 MB 




ml 


14 


ml 


15 






Beisp.4 


m2 


14 


m2 


15 


mO/gO 


0.5 




ml 


14 


m2 


15 






DC 1 bp . O 


ml 


15 


ml 


15 


mO/gO 


0 




ml 


15 


ml 


15 






Beisp.6 


ml 


15 


ml 


15 


mO/gO 


0 MB 




ml 


15 


ml 


15 






Beisp.7 


ml 


13 


ml 


14 


mO/gO 


0 




ml 


14 


ml 


15 






Beisp.8 


ml 


13 


ml 


15 


mO/gO 


0 MB 




ml 


14 


ml 


15 






Beisp.9 


ml 


14 


ml 


15 


mO/gO 


1,5 MB 




ml 


15 


ml 


15 







1) MB = Bildung von Mikroblasen 
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Tabelle 3: Weitere Beispiele fur Konzentrate , die beim Verdunnen mit 
Wasser im Gewichtsverhaltnis 1 : 4 und pH-Einstel lung auf 
0,9 mit Phosphorsaure erf indungsgemaBe Behandlungslosungen 
ergeben. Zusammensetzung in Gewichtsteilen 

Bsp.10 Bsp.U Bsp.12 

Vollentsalztes 

Wasser 34 , 3 40,9 33 , 3 

Primal Al- 

Losung 1,0 2,0 2,0 

H3PO4 85 %ig 5,3 5,3 5,3 

Al-oxalat- 

Losung (18 %) 44,2 44,2 44,2 

Silicowolfra- 

matlosung 15,2 7,6 15,2 

(23,5 %ig) 



Die mit Wasser im Gewichtsverhaltnis 1 : 4 verdunnten Konzentrate sind 
auch ohne pH-Werteinstellung als Behandlungslosungen einsetzbar. Ihre 
pH-Werte betragen: 

Bsp.10: pH 1,8 
Bsp.ll: pH 1,5 
Bsp.12: pH 1,8. 
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Tabelle 4: Beispiele fur Konzentrate, die beim Verdiinnen mit Wasser in 
unterschiedl ichen Gewichtsverhaltnissen anwendungsfertige 
Behandlungslosungen mit unterschiedlichem pH-Wert ergeben. 
Zusammensetzung in Gewichtsteilen 

Bsp.13 Bsp.14 Bsp.15 Bsp.16 Bsp.17 

Vollentsalztes 

Wasser 19,2 19,2 19,2 19,2 41,9 

Primal Al- 

Losung 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 

H3PO4 85 %ig 5,3 5,3 5,3 5,3 5,3 

Al-gluconat- 

Losung (20,5 %) 74,5 74,5 74,5 74,5 

Al-oxalat- 

Losung (18 %) 44,2 
Silicowolframat- 

losung (23,5%ig) 7,6 
Verdunnung mit 

Wasser auf Vol.-% 20 10 5 2,5 20 

pH der Behand- 

lungslosung 1,6 
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Tabelle 4 Fortsetzung 

Bsp.18 

Vol lentsalztes 

Wasser 41 , 9 

Primal Al- 

Losung 1,0 

H3PO4 85 %ig 5,3 

Al-gluconat> 
Losung (20,5 %) 

Al-oxalat- 

Losung (18 %) 44,2 

Si 1 icowolframat- 

losung (23 f 5%ig) 7,6 

VerdQnnung mit 

Wasser auf Vol.-% 10 

pH der Behand- 
lungslosung l f 8 
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Bsp.19 Bsp.20 Bsp.21 

41,9 41,9 41,9 

1,0 1,0 1,0 

5,3 5,3 5,3 

44,2 44,2 44,2 

7,6 7,6 7,6 

7,5 5 2,5 

2,0 2,1 2,3 
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Patentanspruche 

1. Chrom- und f luoridfreies Einstufenverfahren zur Erzeugung von Konver- 
sionsschichten auf Metalloberf lachen aus Zink, Aluminium oder jeweils 
deren Legierungen durch Behandlung mit einer phosphorsauren waBrigen 
Losung, die ein f i Imbi ldendes organisches Polymer enthalt, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Losung 

0 f 03 bis 3 g/1 eines wasserloslichen oder in Wasser homogen 
dispergierbaren organischen Filmbildners, 

0 f l bis 6 g/1 Aluminiumionen in Form eines wasserloslichen Komplexes 
mit zur Ausbildung von Funf- oder Sechsring- 
Chelatkomplexen befahigten mehrbasischen Carbonsauren 
und/oder ei n- oder mehrbas i schen Hydroxycarbonsauren 
und 

0,5 bis 20 g/1 Phosphorsaure 

enthalt und einen pH-Wert im Bereich 0,5 bis 2,5 aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung 

0,05 bis 2 g/1 eines wasserloslichen oder in Wasser homogen 
dispergierbaren organischen Filmbildners und/oder 

0,2 bis 4 g/1 Aluminiumionen in Form eines wasserloslichen Komplexes 
mit zur Ausbildung von Funf- oder Sechsring- 
Chelatkomplexen befahigten mehrbasischen Carbonsauren 
und/oder ein- oder mehrbasischen Hydroxycarbonsauren 
und/oder 

1 bis 15 g/1 Phosphorsaure* 

enthalt. 

3. Verfahren nach einem oder beiden der Anspruche 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der organische Filmbildner ein 
carboxylgruppenhaltiges Polymer, insbesondere ein Homo- und/oder 
Copolymerisat von Acryl- und/oder Methacrylsaure ist und eine mittlere 
Molmasse zwischen 20 000 und 150 000 aufweist. 
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4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Losung zusatzlich Salpetersaure enthalt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Losung frei ist von halogenhaltigen Sauren oder 
Salzen. 

6- Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5 f dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Carbonsauren oder Hydroxycarbonsauren ausgewahlt 
sind aus Oxalsaure, Milchsaure, Apfelsaure, CitronensSure, Weinsaure 
und/oder Gluconsaure. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Losung auBerdem 1 bis 6 g/1 sechswertiges Wolf- 
ram enthalt. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Losung eine Temperatur im Bereich 15 bis 50 °C 
aufweist- 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8 f dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Losung mit einer Flussigf ilmauf lage von 3 
bis 10 ml/m 2 auf die Oberflache laufender Bander auftragt und ohne 
Zwischenspulung bei einer Temperatur im Bereich 50 bis 125 °C ein- 
trocknet. 

10. WaBriges Konzentrat, das durch Verdunnen mit 2 bis 100 Gewichtsteilen 
Wasser pro Gewichtsteil Konzentrat die anwendungsfertige Behandlungs- 
losung zur Verwendung gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 
ergibt. 



BNSDOCIO: <WO 9634995A1_I_> 



ATIONAL SEARCH REPORT 



I PCI 



VOX Application No 

PCT/EP 96/01786 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER M , MO 

PC 6 C23C22/20 C23C22/42 C23C22/47 



According to International Patent Classification (IPC) or to bolh national classification and IPC 



FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation starched (classification system followed by classification symbols) 

PC 6 C23C 



Documentation 



searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US.A.4 247 344 (TSUDA SEIZO ET AL) 27 

January 1981 

see claim 1; table 3 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 91, no. 16, 
15 October 1979 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 127653z, 

HIRAISHI K. : "Conversion coating solution 
for aluminum and its alloys" 
page 268; 
XP002O109O6 

see abstract x 

& JP.A.54 056 039 (HIRAISHI) 4 May 1979 

-/" 



LH 



Further documents are listed in the continuation of box C, 



m 



Patent family members are listed in annex. 



• Spedal categories of cited documents : 



# A" 



-p. 



document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
earlier document but published on or after the international 

filing date 

document which may throw doubts on priority daim(s) or 
which is cited to estahlish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 
document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



*T later document published alter the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

•y document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

*&" document member of me same patent family 



Date of the actual completion of the international search 

14 August 1996 



Date of mailing of the international search report 



09. 96 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5&18 Patcntiaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. ( + 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 cpo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Torfs, F 



Form PCT/1SA/110 (tccand stmt) (July WM> 



BEST AVAILABLE CCW 1 



of 2 



BNSDOCID: <WO 9634995A1 _!_> 



National search report 



C.(Contmuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Int£^MTnal Application No 

PCT/EP 96/01786 



Category ' 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP,A,0 015 020 (METALLGESELLSCHAFT AG 

; PARKER STE CONTINENTALE (DE)) 3 September 

1980 

see claims 1,3,6; example 1 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 013, no. 339 (C-624), 31 July 1989 

& JP,A,01 116085 (KAWASAKI STEEL CORP), 9 

May 1989, 

see abstract 

WO, A, 92 08822 (0AKITE LTD) 29 May 1992 
cited in the application 



1,7 



1 



Form PCT/ISA/210 (continuation of second iheet) <July 1992) 

v., ,r . i.-v page 2 of 2 



BNSDOCID: <WO 9634995A1 I > 



ATIONAL SEARCH REPORT 

"information on patent family members 



Patent document 
citecMn search report 



Publication 
date 



onal Application No 

PCT/EP 96/01786 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



l'S-A-4247344 


27-01- 


■81 


JP-C- 
JP-A- 

JP-D- 

OP-A- 


52047535 


tt U7 OX 

15-04-77 
04-02-81 

Vt VL Dl 

15-04-77 


EP-A-0015020 


03-09- 


-80 


DE-A- 


2905535 


04-09-80 






CA-A- 


1133362 


12-10-82 








GB-A,B 


2041987 


17-09-80 








U r V* 


1253920 


12-03-85 








JP-A- 


55131176 


11-10-80 








JP-B- 


59031593 


02-08-84 








US-A- 


4264378 


28-04-81 


W0-A-9208822 


29-05 


-92 


AU-B- 
CA-A- 
EP-A- 
ZA-A- 


8871391 
2095810 
0556250 
9108867 


11-06-92 
11-05-92 
25-08-93 
10-05-93 



Form PCT/IS A/210 (p«teni f wtiily annex) (July 1992) 

BNSDOCID: <WO 9634995A 1 _l_> 



INTERNATIO 



R RECHERCHENBERICHT 



In ^uonales Aktcnzeichen 

PCT/EP 96/01786 



A wK LA £ SIFI ?HX , yL NG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 C23C22/20 C23C22/42 C23C22/47 



Nach der Intemagonalcn Patcntklassifikation (IPK) oder nach der nationalcn Klassifikauon und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Rccherchiertcr Mindescpriifstoff (Klassifikauonssystem und Klasafikaoonssymboie ) 

I PK 6 C23C 



Recherchicrte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese untcr die rccherchicrtcn Gcbictc fallen 



Wahrcnd der mternationalen Recherche konsulbcrte elektronische Datcnbank (Name der Datenbank und evtl. verwendetc Suchbegnffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kate gone" Bczei chnung der Veroffentiichung, soweit crforderlich untcr Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Bctr. Anspruch Nr. 



US.A.4 247 344 (TSUDA SEIZO ET AL) 

27. Jamjar 1981 

siehe Anspruch 1; Tabelle 3 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 91, no. 16, 
15.0ktober 1979 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 127653z, 

HIRAISHI K. : "Conversion coating solution 

for aluminum and its alloys" 

Seite 268; 

XP0O20109D6 

siehe Zusamnenfassung 

& JP,A,54 056 039 (HIRAISHI) 4. Mai 1979 

-/" 



LH 



Weitere Vcrdffentlichungcn and der Fortsetzung von Feid C zu 
entnehmen 



m 



Siehe Anhang Paten tfamiiic 



" Besondere Kategonen von angegebenen Veroffentlichungen 

"A' Veroffentiichung, die den allgcmancn Stand der Technik definiert, 

aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 
"E" al teres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem international en 

Anmeldedatum veroffentucht worden ist 

"L" Veroffentiichung, die geeignet ist, einen Priontatsanspruch zweifelhaft er- 
schonen zu lassen, oder durch die das VerofferiUichungs datum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentiichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besondcren Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentiichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

one Benutzung, eine Ausstellung oder andere Maflnahmen bcacht 

"P" Veroffentiichung, die vor dem internauonalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchtcn Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist 



"T* Spatere Veroffentiichung, die nach dem internauonalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffenthcht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zumVerstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ibr zugrundeliegenden 
Theone angegeben ist 

"X" Veroffentiichung von faesondercr Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentiichung nicht als neu oder auf 
erfindenschcr TaOgkeit beruhend betrachtet werden 

'Y* Veroffentiichung von besonderer Bedcutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Taugkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentiichung mit einer Oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kate gone in Verbindung gebracht wird und 
dicse Verbindung fur einen Fachmann nahehegend ist 
Veroffentiichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abscbiusses der internauonalen Recherche 



14. August 1996 



Absendedatum des international en Rccherchenbenchts 

02.09.96 



Name und Postanschrift der Internationale Recherchenbehdrde 

Europaisches Patentamt, P.B. 581 8 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. ( + 31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: ( + 31-70) 340-3016 



Be vollmachu gter Bediensteter 

Torfs» F 



FarmbUtt PCT/1SA/2I0 (Btatt 2) <Juli 1993) 



Seite 1 von 2 



BNSDOCID: <WO 



9634995A1 I > 



INTERNATIO 



RECHERCHENBER1CHT 



anales Aktenzdchcn 

PCT/EP 96/01786 



| C^Fortsct2ung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UN 1 fcRLAGEN 




KAtcgohc* 1 Bczcichnung dcr VerofTcntlichung, sowdt crfordcriich un 


ter Angabc dcr in Betracht komm 


cndcn Tale. 


Betr. Anspnxch Nr. 



EP,A,0 G15 020 (METALLGESELLSCHAFT A6 

; PARKER STE CONTINENTALE (DE)) 3. September 

1980 

siehe Anspruche 1,3,6; Bei spiel 1 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 013, no. 339 (C-624), 31. Jul i 1989 

& JP.A.01 116085 (KAWASAKI STEEL CORP), 

9. Mai 1989, 

siehe Zusanmenfassung 

W0.A.92 08822 (OAKITE LTD) 29. Mai 1992 
in der Anmeldung erwahnt 



1,7 



FormblaU PCT/1SA/210 (Fcruetzung von BUU 3) <Juli 1993) 



Seite 2 von 2 



BNSDOCID: <WO 9634995A1 J_> 



INTERNATIOJ^ffR RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Vcroffcntlichungcn, die zur selben PatentfamiLie gehoren 



LnH^^nalcs Alctenzeichen 

PCT/EP 96/01786 



Im Recherchenberichi 
angefuhrtes Paten tdokument 


| Datum der 
J Veroffentlichung 


Miiglied(er) der 
Patentfamilie 


-Datum der 
Verdffentlichung 


1 IC A AO A *70 A A 

U5-A-4£4/i44 


d/ -fcJJ.-Oi 


JP-C- 


1064104 


22-09-81 




JP-A- 


52047534 


15-04-77 






JP-B- 


56005313 


04-02-81 








52047535 


15-04-77 


EP-A-0015020 


03-09-80 


DE-A- 


2905535 


04-09-80 




CA-A- 


1133362 


12-10-82 






GB-A.B 


2041987 


17-09-80 






JP-C- 


1253920 


12-03-85 






JP-A- 


55131176 


11-10-80 






JP-B- 


59031593 


02-08-84 






US-A- 


4264378 


28-04-81 


WO-A-9208822 


29-05-92 


AU-B- 
CA-A- 
EP-A- 
ZA-A- 


8871391 
2095810 
0556250 
9108867 


11-06-92 
11-05-92 
25-08-93 
10-05-93 



ForrabUtt PCT/ISA/310 (Anhtng PitentfamiUe)(Juli 1993) 



BNSDOCID:<WO . 9634995A1 I > 



